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Abstract: Die p-Koordination von Aren- und anionischen
Heteroarenliganden ist ein allgegenw-rtiges Strukturmotiv in
der metallorganischen Chemie der d- und f-Block-Elemente.
Im Gegensatz dazu sind vergleichbare p-Wechselwirkungen
neutraler Heteroarene, darunter auch solche neutraler, aroma-
tischer Borheterocyclen, fgr den f-Block weit weniger verbrei-
tet, was z.T. mit einer geringeren Effektivit-t der Metall-zu-
Ligand-Rgckbindung in Zusammenhang gebracht werden
kann. Fgr die Actinoide sind p-Komplexe mit neutralen
Heteroarenliganden sogar g-nzlich unbekannt. Durch Aus-
nutzung der außergewçhnlichen p-Donorst-rke eines 1,4-
Diborabenzols ist es uns nun gelungen, eine Reihe stabiler p-
Halbsandwichkomplexe des Thoriums(IV) und des Urans(IV)
gber einen erstaunlich einfachen Zugang zu generieren: Um-
setzung eines 1,4-Diborabenzols mit ThCl4(dme)2 bzw. UCl4 in
Gegenwart einer Lewis-Base. Hierdurch konnten die ersten
Beispiele fgr Actinoidkomplexe mit einem neutralen Bor-
heterocyclus als Sandwich-artigem Liganden erhalten werden.
Laut experimentellen und theoretischen Studien ist die starke
Actinoid-Heteroaren-Wechselwirkung in diesen Molekglen im
Wesentlichen von elektrostatischer Natur. Der kovalente
Hauptbeitrag wird hingegen von der Ligand-zu-Metall-p-
Wechselwirkung geleistet, w-hrend p/d-Rgckbindungsanteile
kaum eine Rolle spielen.
Einleitung
Die p-artige Komplexierung aromatischer Carbocyclen
durch Metalle des d-Blocks und f-Blocks nimmt eine gewich-
tige Rolle in der Entwicklung der metallorganischen Chemie
ein und ist hierbei eng mit der Entdeckung von Ferrocen,[1]
Bis(benzol)chrom[2] und Uranocen[3] verkngpft. Tats-chlich
war dieses Konzept eines der ersten, das erfolgreich von den
3bergangsmetallen auf die Actinoide gbertragen werden
konnte.[3b, 4] Somit ist es auch nicht verwunderlich, dass
derartige Molekgle seit jeher von großem Nutzen fgr die
Aufkl-rung der f-Element-Ligand-Bindungsverh-ltnisse sind,
insbesondere auch im Hinblick auf das Ausmaß der 5f-
Orbitalbeteiligung und des kovalenten Anteils der Metall-
Ligand-Bindung. Bis heute konnten nahezu alle klassischen
aromatischen Kohlenstoffringsysteme als Sandwich-artige
Liganden in Actinoid-p-Komplexe integriert werden,[5] dar-
unter sowohl anionische C4- bis C8-Ringe,
[6] neutrale C6-
Ringe,[7] als auch anionische, anellierte Aromaten wie Naph-
thalin[8] oder Pentalen.[9] Beispiele verwandter Spezies mit
heteroaromatischen p-Liganden sind hingegen deutlich we-
niger breit gestreut und es wird ein starkes Ungleichgewicht
zugunsten der 3bergangsmetalle des d-Blocks beobachtet. So
wurden bereits zahlreiche p-Komplexe der d-Elemente mit
einer großen Anzahl an aromatischen Heteroarenliganden
aus dem ganzen Periodensystem realisiert, darunter beispiels-
weise auch Systeme auf Grundlage des Elements Bor (BNC2,
B2N2, BC4, BNC3, BC5, B2C4, BNC4, BC6)
[10] sowie der
Benzolanaloga EC5 (E = B-Ga, Si-Sn, N-Sb).
[11] Fgr den f-
Block wurden hingegen fast ausschließlich p-Komplexe an-
ionischer Heteroaromaten wie BNC3,
[12] BC5,
[13] AlC5,
[14]
NC4,
[5h, 7i, 15] N2C3,
[16] C2P2,
[6a] PC4,
[17] P3C2,
[18] PN2C2,
[19] P4/
As4
[20] und P5,
[21] und das auch nur fgr ausgew-hlte Lantha-
noide und Actinoide, beschrieben.
Die Anzahl bekannter f-Block-Komplexe mit neutralen
p-Heteroarenliganden ist nochmals deutlich geringer und
beschr-nkt sich im Wesentlichen auf [(tBu3-C5H2P)2Ho]
(I).[22] Die Pyridin(diamin)-Uranspezies vom Typ II tragen
lediglich formal neutrale Pyridinliganden, da deren p-Koor-
dination an das Uranzentrum hier mit einer Reduktion zu
anionischen Pyridinringen einhergeht (Abbildung 1).[23] Es
sollte hervorgehoben werden, dass Actinoidkomplexe mit p-
gebundenen Borheterocyclen bislang g-nzlich unbekannt
sind.
An diesem Punkt fragten wir uns, welche Voraussetzun-
gen das Actinoid-Metallzentrum und ein neutraler hetero-
aromatischer Ligand erfgllen mgssten, um stabilere p-Wech-
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selwirkungen zu realisieren. Im Allgemeinen wird die St-rke
der Metall-Aren-p-Bindung entscheidend von zwei Faktoren
beeinflusst: (i) Der Elektrostatik, worauf die bevorzugte
Ausbildung von p-Wechselwirkungen zwischen „harten“ Ac-
tinoidkationen und „harten“, anionischen (Hetero)arenligan-
den beruht. (ii) Der Metall-zu-Ligand-Rgckbindung, welche
in p-Komplexen neutraler (Hetero)arene den grçßten Bin-
dungsbeitrag leistet.[24] Der elektrostatische Beitrag kann
unserer Ansicht nach besonders durch Verwendung von
Reagenzien mit Metallzentren in hoher Oxidationsstufe
maximiert werden (ThIV, UIV-VI), wodurch gleichzeitig einer
etwaigen Ligandreduktion entgegengewirkt wird. Auf diese
Weise sollte es mçglich sein, p-Komplexe mit neutralen
heteroaromatischen Ringliganden zu generieren. Eine hohe
Oxidationsstufe wird jedoch auch einen negativen Einfluss
auf die Leistungsf-higkeit der Actinoidzentren fgr eine
effektive Rgckbindung mit sich bringen, weshalb elektronen-
reiche Heteroarene mit sehr starken p-Donoreigenschaften
als Gegenpol bençtigt werden. Vor kurzem konnten wir die
außergewçhliche p-Donorst-rke des aromatischen 1,4-Bis-
(cAAC)2-1,4-diborabenzol [1; dbb; cAAC = cyclisches (Al-
kyl)(amino)carben][25] durch Synthese -ußerst stabiler Halb-
sandwichkomplexe der Gruppe 6, [(dbb)M(CO)3] (M = Cr,
Mo, W), belegen.[10s] Diese Ergebnisse stimmten uns zuver-
sichtlich, dass der dbb-Ligand auch fgr die Realisierung der
ersten stabilen Actinoid-p-Komplexe mit neutralen Hetero-
arenliganden geeignete Rahmenbedingungen schaffen kçnn-
te.
Ergebnisse und Diskussion
Die Umsetzungen von ThCl4(dme)2 und UCl4 mit
1.1 iquivalenten des neutralen Borheteroaromaten 1 in ei-
nem Donorsolvens (thf, MeCN) unter Rgckfluss (12 h)
resultierten in der Bildung violetter Suspensionen (Th) bzw.
tiefroter Lçsungen (U), aus welchen die p-Komplexe [(dbb)-
(L)AnCl4] (2a : An = Th, L = thf; 2b : An = Th, L = MeCN;
3a : An = U, L = thf; 3b : An = U, L = MeCN) in moderaten
bis guten Ausbeuten als rote Feststoffe erhalten wurden
(Schema 1). Die isolierten Verbindungen 2 a/b und 3a/b
erweisen sich als thermisch -ußerst robust und sind sogar in
Gegenwart von gberschgssigem Donorsolvent stabil, was
stark im Gegensatz zur Labilit-t der p-Wechselwirkungen in
verwandten Benzolkomplexen wie [(h6-C6HnMe6@n)UX3]
(X = BH4, AlCl4)
[7a,d] und [(h6-C6Me6)2U2Cl7][AlCl4]
[7b] steht.
Lçsungen von 2b und 3b in thf zeigen indes raschen
Austausch der Lewis-Base Acetonitril durch thf und Bildung
der entsprechenden thf-Komplexe 2 a und 3a, wohingegen
Lçsungen von 2a und 3a in Acetonitril stabil sind. Diese
Reaktivit-t ist nicht gberraschend, da THF zum einen der
st-rkere s-Donor ist und die Actinoide generell als besonders
oxophil anzusehen sind. Die Beobachtung, dass der Ligand-
austausch in [(dbb)(L)AnCl4] bevorzugt an der Koordinati-
onsstelle der Lewis-Base L ohne Beeintr-chtigung der p-
Wechselwirkung zum dbb-Liganden verl-uft, ist jedoch be-
merkenswert und unterstreicht folglich dessen besondere
St-rke.
Unter Redoxbedingungen zeigten Komplexe 2a/b und 3a/
b dagegen eine sehr ausgepr-gte Empfindlichkeit. Alle
Versuche, diese Molekgle unter nasschemischen Bedingun-
gen selektiv zu oxidieren bzw. zu reduzieren, scheiterten
bislang und fghrten ausschließlich zu deren Zersetzung unter
Bildung von freiem dbb 1 und unbekannten Actinoidspezies.
Es sollte erw-hnt werden, dass 2a/b und 3 a/b auch dann
gebildet werden, wenn deren Synthese in chlorierten
(CH2Cl2) und aromatischen Lçsungsmitteln (Benzol/Toluol)
in Gegenwart von einem iquivalent thf/MeCN durchgefghrt
wird, wobei hier geringere Ausbeuten in Kauf genommen
werden mgssen. In Abwesenheit jeglicher Lewis-Base wird
fgr UCl4 keinerlei Reaktion beobachtet (vermutlich aufgrund
der geringen Lçslichkeit), wohingegen ThCl4(dme)2 teilweise
zu dem dme-verbrgckten Dimer [{(dbb)ThCl4}2-k-dme] (4)
umgesetzt wird (optimierte Bedingungen: Fluorbenzol, DT,
20 h, 10% Ausbeute; Abbildung S23). Unsere Experimente
belegen somit, dass Actinoid-p-Komplexe des neuralen Di-
borabenzols 1 durch relativ einfache Reaktionsfghrung zu-
g-nglich sind (Vereinigung des Liganden mit Standard-Acti-
noidreagenzien). Gerade diese Einfachheit ist sehr unge-
wçhnlich in kondensierter Phase, vor allem wenn man
bergcksichtigt, dass die p-Komplexierung aromatischer Li-
ganden gblicherweise eine Aktivierung des Metallzentrums
durch Reduktion, Oxidation, Photolyse oder Halogenab-
straktion voraussetzt.
Als n-chstes haben wir versucht, die elektronische Struk-
tur und damit die Oxidationsstufe der Actinoidzentren von
2a/b und 3a/b zu bestimmen. Formal sind Oxidationsstufen
von + IV notwendig, um eine Reduktion des dbb-Liganden
im Verlauf der p-Komplexierung auszuschließen und somit
die neutrale Natur der p-Liganden zu verifizieren. Die
chemische Zusammensetzung und das diamagnetische Ver-
halten in Lçsung deuten fgr 2a/b hierbei stark auf Thorium in
der Oxidationsstufe + IV hin, auch wenn ein gekoppelter,
biradikalischer Charakter nicht vçllig ausgeschlossen werden
kann. Die 1H-NMR-Spektren von 2a/b belegen die Gegen-
Abbildung 1. Stabile p-Komplexe der f-Block-Elemente mit (formal)
neutralen Heteroarenliganden (Ar =Mesityl; An = Th, U).
Schema 1. Reaktivit-t von dbb 1 gegenfber ThCl4(dme)2 und UCl4.
Bildung der Actinoid-Halbsandwichkomplexe 2 und 3.
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wart von einem dbb-Liganden pro koordinierter Lewis-Base
und zeigen die hierfgr erwarteten Signals-tze. Besonders
erw-hnenswert sind hier die chemischen Verschiebungen der
aromatischen dbb-Ringprotonen (2 a : dH = 7.18; 2 b : dH =
7.78), welche im Vergleich zum freien Liganden 1 (dH =
7.31) nahezu unver-ndert auftreten. ihnliches gilt fgr die
11B-NMR-Resonanzen der Borkerne (2a : dB = 27.5; 2b : dB =
27.8): diese erfahren durch die p-Komplexierung nur eine
geringfggige Verschiebung zu hçheren Frequenzen (vgl. 1:
dB = 24.8).
[25] Folglich unterscheidet sich das Verhalten von
2a/b vollends von dem der verwandten Gruppe 6 Halbsand-
wichkomplexe [(dbb)M(CO)3] (M = Cr, Mo, W), bei denen
die p-Komplexierung mit einem deutlichen Hochfeldshift der
1H- (dH = 4.74–4.97) und der
11B-NMR-Signale (dB = 6.0–7.0)
des dbb-Liganden verbunden war.[10s] Diese Befunde wurden
mit einer starken Metall-zu-Ligand-Rgckbindung von den
elektronenreichen Gruppe 6 Metallzentren in unbesetzte
dbb-Ligandorbitale begrgndet, was p-Wechselwirkungen mit
hohem kovalenten Bindungsanteil ermçglichte. Somit scheint
fgr 2a/b eine grundlegend andere Bindungssituation vorherr-
schend, mit starken elektrostatischen und eher geringen
Metall-zu-Ligand-Rgckbindungsanteilen, was im Einklang
mit der hohen Oxidationsstufe von ThIV und der Abwesenheit
von f-Elektronen ist.
Die Messung der magnetischen Suszeptibili-t von 3 a/b
deutet auch auf das Vorliegen von Uranzentren in einer
Oxidationsstufe von + IV hin, wodurch dem p-gebundenen
dbb-Liganden erneut ein neutraler Charakter zugewiesen
werden kann. So zeigen beide Molekgle 3a/b in Lçsung bei
Raumtemperatur paramagnetisches Verhalten mit parama-
gnetisch stark verschobenen und verbreiterten NMR-Reso-
nanzen (3a : dB =@46.0; 3 b : dB =@70.0) sowie effektiven
magnetischen Momenten, die auf die Gegenwart von zwei
ungepaarten Elektronen hinweisen (vgl. 3a : meff = 2.61 mB ;
Evans NMR-Methode, CD2Cl2).
[26] Zudem stehen die im
Festkçrper ermittelten SQUID-Magnetisierungsdaten im
Einklang mit 5f2d0 (3H4) Elektronenkonfigurationen (Abbil-
dungen 2, S24, S25). Demzufolge sinkt meff von 2.685 mB (3 a)
und 2.840 mB (3b) bei 300 K zun-chst langsam, unter 50 K
dann rapide auf Werte von 0.371 mB (3a) und 0.488 mB (3b) bei
1.8 K, mit einem fgr UIV-Komplexe typischen Kurvenverlauf
(siehe Hintergrundinformationen fgr eine detailliertere Dis-
kussion der SQUID-Daten).
Die Natur der p-Wechselwirkung in den An-dbb-Kom-
plexen 2a/b und 3a/b wurde ferner mittels DFT-Rechnungen
beleuchtet. Hierzu wurden die elektronischen Strukturen von
1, 2a, 3a, von deren hypothetischen Benzolanaloga [(h6-
C6H6)(thf)AnCl4] (An = Th, U) sowie von einigen literatur-
bekannten Spezies [(h6-C6HnMe6@n)UX3] (X = BH4, AlCl4)
unter Annahme von 5f0d0, 5f2d0 bzw. 5f3d0 Elektronenkonfi-
gurationen fgr die ThIV-, UIV- und UIII-Zentren untersucht.
Die berechneten strukturellen und spektroskopischen Para-
meter von 2a und 3a zeigten hierbei eine sehr gute 3berein-
stimmung mit experimentell gefundenen Werten (Hinter-
grundinformationen). Im Einklang mit den gering ausgepr-g-
ten inderungen der NMR-Parameter bei Komplexierung des
dbb-Liganden durch ThIV, deuten unsere Rechnungen darauf
hin, dass die An-dbb-Wechselwirkungen in 2a und 3a grçß-
tenteils von elektrostatischer Natur sind, jedoch mit kleinen,
aber eindeutigen kovalenten Beitr-gen. So werden im Ver-
gleich zu typischen kovalenten An-C-Bindungen[27b] relativ
kleine Werte fgr die Delokalisierungsindizes (QTAIM DIs;
spiegeln den kovalenten Anteil einer definierten Bindung
wider)[27] der An-C-Bindungen gefunden (2a : 0.174; 3a:
0.200). Nichtsdestotrotz gbersteigt die An-C-Bindungskova-
lenz in 2 a und 3a deutlich die in [(h6-C6H6)U(AlCl4)3] (Ø
DIs = 0.141) oder [(h6-C6H6)(thf)AnCl4] [Ø DIs = 0.083 (Th),
0.094 (U)]. Ein -hnlicher Grad an An-C-Bindungskovalenz
wurde z.B. fgr [Cp4An] [Ø DIs = 0.190 (Th), 0.219 (U)] mit
negativ geladenen Cp-Liganden berechnet (Hintergrundin-
formationen). Kovalente Beitr-ge der An-B-Wechselwirkung
zur An-dbb-Bindung [Ø DIs = 0.050 (2a), 0.055 (3a)] sind
hingegen eher schwach ausgepr-gt, jedoch nicht vollst-ndig
vernachl-ssigbar, wie aus der Analyse der Elektronenlokali-
sierungsfunktion (ELF) hervorgeht („Th@B bonding attrac-
tors“; Abbildung 3a). Das 3bergewicht des elektrostatischen
Abbildung 2. Temperaturabh-ngige SQUID-Magnetisierungsdaten
(B =1000 Oe) der UIV-Komplexe 3a, 3b und UCl4, dargestellt als
Funktion des effektiven magnetischen Moments (meff) vs. die Tempera-
tur (T).
Abbildung 3. a) Ausschnitt aus der ELF-Analyse von 2a. Grau-weiße
Regionen repr-sentieren Bereiche in der N-he von ELF-Maxima
(„bonding attractors“). b) Molekflorbitale von 2a relevant ffr die
Beschreibung der Actinoid-Heteroaren-Bindung: HOMO, HOMO@1,
und HOMO@16.
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Bindungsanteils wird auch durch einen deutlichen Abfall der
partiellen Ringladungen des dbb-Liganden von @0.576 (1) zu
@0.289 (2 a) bzw. @0.260 (3a) angezeigt, was eine starke
Ligand-zu-Metall-Hinbindung vermuten l-sst.
Durch Analyse der Molekglorbitale (MOs) von 2a und 3a
konnten die kovalenten Beitr-ge zur An-dbb-Wechselwir-
kung identifiziert werden. Fgr 2a lassen sich hierbei nur drei
relevante MOs (HOMO, HOMO@1, HOMO@16; Abbildun-
gen 3b, S26) lokalisieren, welche alle in direktem Zusam-
menhang mit der Ligand-zu-Metall-p-Hinbindung stehen und
somit deren Bedeutung weiter unterstreichen. Folglich ist die
Beteiligung der d/f-Orbitale des Thoriums an diesen MOs
eher gering [HOMO: 4 % Th(d), HOMO@1: 3% Th(f),
HOMO@16: 11 % Th(d)] und deren Gestalt erinnert stark an
die Grenzorbitale HOMO und HOMO@1 des freien dbb 1.[25]
W-hrend das HOMO von 2 a die p-Donor-Wechselwirkung
des delokalisierten aromatischen p-Systems von 1 (HOMO)
mit den unbesetzten 6d-Orbitalen des Thoriumzentrums
widerspiegelt, veranschaulichen HOMO@1 und HOMO@16
die Ligand-zu-Metall-p-Hinbindung zwischen C=C-zentrier-
ten Ligand-p-Orbitalen (HOMO@1) und den leeren 5f- und
6d-Orbitalen des Thoriums. Wir mçchten an dieser Stelle
hervorheben, dass unsere Rechnungen keinerlei Hinweise
(MOs) auf eine Metall-zu-Ligand-p/d-Rgckbindung lieferten.
ihnliche Wechselwirkungen zeigt der Urankomplex 3 a
(Abbildung S27), wobei dessen zwei ungepaarte f-Elektronen
prinzipiell fgr eine Metall-zu-Ligand-Rgckbindung zur Ver-
fggung stehen wgrden. Wie aus den Berechnungen zur
Spindichteverteilung in 3a hervorgeht, sind diese jedoch
zum Großteil direkt am UIV-Zentrum lokalisiert und es wird
nur eine geringe zus-tzliche, negative Spindichte an den
Chloratomen aufgefunden (Abbildung 4). Folglich sind Me-
tall-zu-Ligand-Rgckbindungsanteile von Natur aus eher
schwach ausgepr-gt.
Als n-chstes haben wir versucht, die St-rke der An-
Heteroaren-Wechselwirkung durch „energy decomposition
analysis“ (EDA) zu quantifizieren.[28] Demzufolge ist die
Bindungsenergie DEint des Diborabenzolliganden in 2 a
(@276.9 kJmol@1) und 3a (@283.2 kJ mol@1) etwa dreimal so
hoch wie die des Benzolliganden in den hypothetischen
Analoga [(h6-C6H6)(thf)AnCl4] [@94.4 kJ mol@1 (Th);
@105.2 kJmol@1 (U)] bzw. die des thf-Liganden von 2a/3a in
trans-Position zum dbb-Liganden [@85.8 kJmol@1 (2a);
@87.8 kJmol@1 (3a)], und immer noch deutlich hçher als die
des Benzol- bzw. Hexamethylbenzolliganden in den litera-
turbekannten Beispielen [(h6-C6H6)U(AlCl4)3] (@176.9
kJmol@1) und [(h6-C6Me6)U(BH4)3] (@199.4 kJmol@1). Im
Gegensatz dazu ist in [(h6-C6H6)(thf)AnCl4] der thf-Ligand
[DEint =@129.2 kJ mol@1 (Th), @159.8 kJ mol@1 (U)] st-rker
an das Actinoidzentrum gebunden als der Arenligand, wes-
halb derartige Molekgle aller Voraussicht nach experimentell
nicht zug-nglich sein werden. Somit sind die p-Donorf-hig-
keiten von Diborabenzol denen von thf, Benzol, und dessen
methylierten Analoga (Mesitylen, C6Me6) signifikant gberle-
gen, was ohne Weiteres die hohe Stabilit-t von 2 a und 3 a in
aromatischen und sogar koordinierenden Lçsungsmitteln
erkl-rt.
Die Molekglstrukturen von 2a/b und 3a/b konnten im
Festkçrper mittels Einkristallrçntgenstrukturanalysen unter-
sucht werden (Abbildungen 5a/b, S18, S22). Alle vier Mole-
kgle zeigen pseudo-oktaedrische Geometrien mit je vier
Chloridliganden in der -quatorialen Ebene sowie je einem
Molekgl Lewis-Base L (thf, MeCN) und Diborabenzol
1 trans-st-ndig in der axialen Ebene. 3berraschenderweise
fghrt die p-Komplexierung des dbb-Heteroaromaten in allen
F-llen zu einer kleinen Abweichung von deren idealer
planarer Anordnung; die beiden Boratome sind leicht aus
der Ringebene (6.1–8.88) gedreht und weisen von den Acti-
noidzentren weg. Somit scheint der Diborabenzolligand in
Abbildung 4. Spindichteverteilung von 3a im Triplett-Grundzustand
(Isofl-che :0.001 a.u.; eine blaue Oberfl-che zeigt positive, eine rote
Oberfl-che negative Spindichte an). Zur besseren 3bersicht sind
Wasserstoffatome nicht dargestellt.
Abbildung 5. a,b) Molekflstrukturen von 2b und 3a im Festkçrper.
Wasserstoffatome und einige der Ellipsoide des cAAC-Liganden sind
zur besseren 3bersicht nicht gezeigt. c) Mçgliche Resonanzstrukturen
(konjugiertes 1, biradikalisches 1’, ladungsgetrenntes 1’’) und resultie-
rende p-Koordinationsmodi von dbb 1.
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2a/b und 3a/b auf den ersten Blick eher gber einen h4-
Koordinationsmodus mit engen An-Cdbb-Kontakten gebun-
den zu sein. Theoretische Hinweise auf schwache An-B-
Wechselwirkungen deuten jedoch darauf hin, dass die Bin-
dungssituation nicht ganz so trivial ist und Beitr-ge einer
typischen h6-Koordination bei der Bindungsanalyse auch
bergcksichtigt werden mgssen. Folglich liegt die reale Bin-
dungssituation vermutlich innerhalb eines breiten h4-h6-Kon-
tinuums, jedoch auf der Seite einer h4-Koordination.
Ungeachtet der wahren Haptizit-t zeigen die theoreti-
schen und experimentellen Befunde eindeutig, dass die
Koordination des Diborabenzolliganden an die Actinoidzen-
tren in 2a/b und 3 a/b gber dessen vollst-ndiges konjugiertes
p-System erfolgt und nicht gber die Interaktion der Metall-
zentren mit den zwei isolierten C=C-Doppelbindungen des
Heteroaromaten, wie die gewichtigen Beitr-ge einer h4-
Koordination vermuten lassen kçnnten. So unterstreichen
unsere Berechnungen klar die enorme Bedeutung der Li-
gand-artigen MOs fgr die An-dbb-Bindung, welche im We-
sentlichen HOMO und HOMO@1 von freiem dbb 1 entspre-
chen. Diese Orbitale sind von p-Symmetrie und umspannen
das komplette B2C4-Grundgergst des Heteroaromaten (Re-
sonanzstruktur 1, Abbildung 5c). Hinzu kommt noch, dass
sich die Art der p-Wechselwirkung in den Molekglen 2a/b
und 3a/b direkt auf die beobachteten spektroskopischen und
strukturellen Parameter auswirken wgrde. Die Wechselwir-
kung der Actinoide mit zwei isolierten C=C-Doppelbindun-
gen bedingt hierbei zwangsl-ufig die energetisch unggnstige
Unterbrechung der aromatischen p-Konjugation innerhalb
des Diborabenzolliganden unter Ausbildung der biradikali-
schen oder ladungsgetrennten Resonanzstrukturen 1’ bzw. 1’’
(Abbildung 5c). Eine signifikante Beteiligung derartiger Re-
sonanzstrukturen in 2 a/b und 3a/b kann unserer Ansicht nach
jedoch ausgeschlossen werden. W-hrend das Fehlen jeglicher
EPR-Aktivit-t gegen einen biradikalischen Charakter (1’)
spricht, ist eine Ladungstrennung (1’’) auf Grundlage der
Festkçrperstrukturdaten als eher unwahrscheinlich einzustu-
fen. So ist die p-Koordination via Resonanzstrukturen 1’ und
1’’ hçchstwahrscheinlich mir einer deutlichen Verl-ngerung
der endocyclischen B-Cdbb-Bindungen des Diborabenzolli-
ganden verbunden, unter gleichzeitiger Verkgrzung bzw.
Verl-ngerung der exocyclischen B-CcAAC- und CcAAC-NcAAC-
Bindungen. In 2a/b und 3a/b wird jedoch ein genau gegen-
s-tzlicher Trend beobachtet, d.h. die B-Cdbb- (1.507(7)–1.526-
(3) c) und CcAAC-NcAAC-Abst-nde (1.313(6)–1.322(5) c) sind
kleiner als in 1, w-hrend die Cdbb=Cdbb- (1.395(4)–1.403(6) c)
und B-CcAAC-Abst-nde (1.584(6)–1.597(5) c) grçßer sind
(vgl. 1: B@Cdbb 1.522(3)–1.540(3) c; Cdbb=Cdbb 1.372(3), 1.378-
(3) c; B@CcAAC 1.554(3), 1.563(3) c; CcAAC@NcAAC 1.335(3),
1.346(3) c).[25] Somit decken sich die Rçntgenstrukturdaten
mit unserem theoretischen Befund, dass die An-dbb-p-
Wechselwirkung das gesamte aromatische B2C4-Grundgergst
umfasst.
IR-spektroskopische Studien an 1, 2a/b und 3a/b im
Festkçrper kommen zu dem gleichen Schluss (Abbildun-
gen S12–S17). So bedingt die p-Komplexierung von 1 eine
Verschiebung der IR-Schwingungsbanden der endocyclischen
C=C-Doppelbindungen zu niedrigeren Energien, d.h. von
1412–1472 cm@1 in 1 hin zu 1365–1423 cm@1 in 2a/b und 3a/b.
Gleichzeitig erscheinen die intensiven IR-Absorptionen der
CcAAC-NcAAC-Bindungen bei hçheren Wellenzahlen (vgl. 1:
1423 cm@1; 2a/b, 3a/b : 1454–1458 cm@1), was im Einklang mit
einer St-rkung der CcAAC-NcAAC-Bindungen in den p-Kom-
plexen 2a/b und 3a/b ist (die Zuordnung der IR-Banden wird
durch theoretische Frequenzrechungen gestgtzt).
Die An-C-Abst-nde sind relativ kurz und liegen in einem
engen Bereich von 2.831(2) bis 2.948(4) c (2a : Th@dbbcent
2.586 c; 2b : Th@dbbcent 2.556 c; 3a : U@dbbcent 2.585 c; 3 b :
U@dbbcent 2.490 c), wodurch die St-rke der Actinoid-Hete-
roaren-Wechselwirkungen in 2 a/b und 3 a/b weiter verdeut-
licht wird. Eine CSD-Suche nach verwandten Thoriumkom-
plexen mit neutralen p-Arenliganden ergab hierbei aus-
schließlich l-ngere Th-Ccent-Abst-nde (2.706–2.950 c) als in
2a/b.[7g,h,l,m] Im Gegensatz dazu -hneln die U-C-Abst-nde in
3a/b stark denen in [(h6-C6Me6)UX3] (X = BH4, AlCl4 ; Ø U@
C 2.92 c),[7a,d] und [(h6-C6Me6)2U2Cl7][AlCl4] (Ø U@C
2.92 c).[7b] Große An-B-Abst-nde (2a : 3.049(3) c; 2b : 3.036-
(4) c; 3a : 3.048(5) c; 3b : 2.979(3) c) lassen eine eher
schwache An-B-Wechselwirkung vermuten, was sich mit
den Ergebnissen unserer quantenchemischen Studien deckt.
Insgesamt ergeben die experimentellen und theoretischen
Daten somit folgendes Bild: die h4-artige Koordination eines
neutralen Diborabenzolliganden an ThIV- bzw. UIV-Zentren
gber starke p-Wechselwirkungen unter Beteiligung des ge-
samten aromatischen p-Systems, wobei die Interaktion im
Wesentlichen elektrostatischer Natur ist, jedoch mit signifi-
kanten kovalenten Bindungsanteilen (Ligand-zu-Metall-p-
Hinbindung; kaum Metall-zu-Ligand-p/d-Rgckbindung).
Zum Schluss haben wir noch versucht, die „weiche“
Lewis-Base PMe3 in Komplexe des Typs [(dbb)(L)AnCl4] mit
„harten“ Actinoidionen zu integrieren. Die Umsetzung von
ThCl4(dme)2 und UCl4 mit 1.1 iquivalenten PMe3 in Benzol
unter Rgckfluss fghrte in beiden F-llen zur Bildung PMe3-
substituierter Spezies [(dbb)(PMe3)AnCl4] in Lçsung. Auf-
grund der hohen Labilit-t der An-PMe3-Bindung gelang
jedoch nur die Isolierung von [(dbb)(PMe3)ThCl4] (2c) als
roter, kristalliner Feststoff in geringen Ausbeuten von 11%
(Schema 1), w-hrend dessen Urananalogon lediglich spek-
troskopisch beobachtet werden konnte.
Komplex 2c weist mit Abstand die geringste Stabilit-t in
der Reihe der Halbsandwichkomplexe [(dbb)(L)AnCl4] auf;
2c reagiert umgehend mit polaren/koordinierenden Lçsungs-
mitteln und zersetzt sich im Hochvakuum, wodurch dessen
Aufreinigung extrem erschwert wird. Trotzdem konnte des-
sen Identit-t zweifelsfrei durch NMR-Spektroskopie und
Einkristallstrukturanalyse best-tigt werden (Abbildung 6). In
Lçsung wird diamagnetisches Verhalten beobachtet und 2c
zeigt eine 11B-NMR-Resonanz im erwarteten Bereich bei
dB = 27.7 fgr den p-gebundenen Diborabenzoliganden (vgl.
2a : dB = 27.5; 2b : dB = 27.8). Die Th
IV-PMe3-Wechselwirkung
wird in Lçsung durch ein 31P-NMR-Signal mit einer chemi-
schen Verschiebung von dP =@30.6 bzw. im Festkçrper durch
einen Th-P-Abstand von 3.053(1) c charakterisiert. Andere
Strukturparameter sind vergleichbar zu denen von 2a und 2b.
Wir waren einigermaßen gberrascht, dass solche einfachen
dativen Th-P-Bindungen immer noch relativ selten sind;
lediglich eine Verçffentlichung beschreibt stabile, dative Th-
P-Wechselwirkungen mit nicht-chelatisierenden, terti-ren
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Phosphanliganden in [(BH4)4Th(PR3)2] (R = Me, Et).
[29] Hier-
zu kommen noch einige wenige Komplexe mit zweiz-hnigem
1,2-Bis(dimethylphosphino)ethan (dmpe) als Liganden, die
fgr Vergleichszwecke geeignet scheinen.[30] Die 31P-NMR-
Verschiebungen gberstreichen hier einen Bereich von dP =
@33.3 bis @4.5 (vgl. [(BH4)4Th(PMe3)2]: dP =@22.2) und die
berichteten Th-P-Bindungsl-ngen liegen zwischen 3.096(3) c
in [(BH4)4Th(PEt3)2] und 3.237(2) c in [Cp2(CH2Ph)4Th-
(dmpe)2]. Nichtsdestotrotz ist die Th-P-Wechselwirkung in 2c
als eher schwach zu bezeichnen, da der PMe3-Ligand in
Gegenwart „harter“ Lewis-Basen stark zur Dissoziation
neigt. So wird der „weiche“ PMe3-Ligand in Lçsungen von
2c in thf oder MeCN quantitativ und umgehend unter
Bildung der entsprechenden Komplexe 2 a bzw. 2b ausge-
tauscht, wodurch Thoriums bevorzugte Koordination „har-
ter“ Donorliganden hervorgehoben wird.
Zusammenfassung
Zusammenfassend l-sst sich festhalten, dass wir die ersten
Actinoidmolekgle mit aromatischen Borheterocyclen als
Sandwich-artige p-Liganden, [(dbb)(L)AnCl4], realisieren
konnten. Die Halbsandwichkomplexe 2a–c und 3a/b haben
sich in Gegenwart koordinierender Lçsungsmittel hierbei
gberwiegend als ungewçhnlich stabil erwiesen, ein Verhalten,
das sich deutlich von der meist labilen p-Koordination der
Benzolliganden verwandter Spezies unterscheidet. So findet
der Ligandaustausch bevorzugt an der Koordinationstelle der
Lewis-Base in trans-Position zum dbb-Liganden statt, ohne
die Actinoid-Heteroaren-Bindung zu beeinflussen. Durch
Kombination experimenteller und theoretischer Methoden
konnte die neutrale Natur des Diborabenzolliganden und
dessen p-artige Koordination an die ThIV- und UIV-Metall-
zentren eindeutig belegt werden. Die St-rke der Actinoid-
Heteroaren-Bindung ist hierbei eng mit der einzigartigen p-
Donorst-rke des aromatischen dbb-Heterocyclus verbunden,
wodurch (i) starke elektrostatische Wechselwirkungen mit
den elektronenarmen Actinoidzentren und (ii) ausgepr-gte
kovalente Orbitalwechselwirkungen (Ligand-zu-Metall-p-
Hinbindung; kaum Metall-zu-Ligand-p/d-Rgckbindung) er-
mçglicht werden.
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